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(57) Abstract: Disclosed is a potentiometric sensor, especially a pH sensor or redox sensor, comprising an elementary sensor (3) for 
detecting a potentiometric variable, particularly a pH value or redox potentia], and an interface for issuing a signal that depends on 
the potentiometric variable to an oveiriding unit, especially a transmitter (8). The inventive potentiometric sensor is provided with a 
digital data memory (6) that is connected in a fixed manner to the elementary sensor (3). 



(57) Zusammenfassung: Bin potentiometrischer Sensor, insbesondere pH-Sensor oder Redoxsensor umfaBt einen Elementarsensor 
(3) zum Erf as sen einer potentiometrischen GroBe, insbesondere eines pH-Wertes oder eines Redox-Potentials; und eine Schnitt> 
slelle znr Ausgabe eines von der potentiometrischen GroBe abhangigen Signals an eine flbeigeordnete Einheit, insbesondere einen 
Transmitter (8); wobei der potentiometrische Sensor erfindungsgemaB einen digitalen Datenspeicher (6) aufweist, der fest mit dem 
1^ Elementarsensor (3) verbunden ist. 
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Tur EHdUrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird aif die Erkldrungen ^Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations**) am Anfang jeder reguldren Ausgabe der 
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Potentiometrischer Sensor 

Die vorliegende Erfindung betrifft potentiometrischen Sensoren, insbesondere 
einen pH-Sensor oder einen Redox-Sensor bzw. eine pH-Elektrode oder eine 
Redox-Elektrode, zum Anschlud an einen Transmitter. 

Potentiometrisciie Sensoren messen Potentiale bei groKen Widerstanden, wie 
dies bei pH-Sensoren und Redox-Sensoren der Fall ist PH-Elektroden bzw. 
Redox-Elektroden erfassen Insbesondere ionische Potentiale in Ldsungen. Sie 
sind in vielen Anwendungs^llen steirkem VerschleiH ausgesetzt, so daft sie hSufig 
nach loirzer Betriebszeit ausgetauscht warden. Insoweit sind diese Elelctroden 
Verbrauclismateriailen, die bei gegebener Me&genauigkeit mdgliclist 
IcostengQnstig bereitzustellen sind. 

Nachfolgend wfrd die Problemstellung der vorliegenden Erfindung und deren 
Ldsung exemplariscli anhand von pH-Eleldroden bzw. plH-Sensoren eriautert. Die 
AusfQIirungen gelten sinngemdH jedooh auch fUr andere potentiometrlsche 
Sensoren, insbesondere Redox-Sensoren bzw. Redox-Eleictroden. 

Der Stand der Teclinilc icennt im wesentiiciien drei Typen von pH-Sensoren, die 
nadifolgend l<urz sidzziert sind. 

Die einfaciisten pH-Sensoren sind einfaclie pH-Elel<troden oline jegliclie 
Elektronil<. Diese pH-Eleldroden liefem ein pH-abhangiges Potential, welches an 
geeigneten eleldrisciien AnschiQssen abgreifbar ist. Optional weisen diese pH- 
Elei<troden zur Temperaturl^ompensation einen integrierten Temperatursensor, 
Z.B. PT100, auf, dessen Potential an geeigneten Temperaturausgangen 
abgreifbar ist. Zum Messen werden diese pH-Sensoren gewdhnlich Qber ein Kabel 
an einen Transmitter angeschlossen, der aus dem pH-abhdngigen Potential und 
ggf. dem Temperatursignal des Temperatursensors ein l^eBsignal generiert. 
Neben den beschriebenen einfachen pH-Elektrodenp bzw. Sensoren gibt es soiche 
mit einem integrierten Vorverstarker zur Impedanzwandlung. Das Ausgangssignal 
des Vorverstarkers ist das Potential des pH-Sensors, wobei anstelle des 
Innenwiderstands des pH-Sensors in der Grodenordnung von 100 Megaoiim, der 
Innenwiderstand des Vorverstarers nur einige Ohm betragt. Daher ist die weitere 
Obertragung und Verarbeitung des Ausgangspotentlals zu einem Transmitter 
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erheblrch vereinfacht. Die Vorverstarker sind entweder batteriegespeist, oder sie 
werden uber ein Kabel versorgt. 

SchlieBlich sind unter dem Namen DIrectLine von Honeywell einfache Transmitter 
erhaltlich, welche direkt auf die pH-Sensoren montiert werden. Somit wird in 
unmitteibarer Ndlie des Sensors z.B. ein 4... 20 mA IVIellsignal generiert, welches 
dann ohne weiteres zur Leitwarte Qt>ertragen werden Icann. 

Es 1st bei alien pH-Elektroden bzw. pH-Sensoren nach dem Stand der Technik 
erforderlich, die Elektroden nach dem Anschluli an den Transmitter zu kaiibrieren, 
wonach die ermitteiten Kalibrierungsparameter im Transmitter gespeichert 
werden. Wenngteich dieses Konzept nach der Kalibrierung in den meisten Fallen 
einen zufriedenstellenden Medbetrieb ermdglicht, weist Sie jedoch einige 
schwerwiegende Nachtelle auf. 

Sensoren mussen neu kalibriert werden, wenn sie an einen anderen Transmitter 
angeschlossen werden. Sensoren sind ohne vorherige Kalibration nicht betreibbar. 

Sensorspezifische Zusatzinformatlonen wie Typbezeichnung, Lebensdauer oder 
Historiendaten sind nicht oder nur mit grofiem Aufwand fQr jeden Sensor 
ermittelbar, insbesondere dann, wenn die Zuordnung zwischen einem Sensor und 
einem Transmitter veriorengegangen ist. 

Sensoren mQssen in der Regel am Ort des Transmitters bzw. Meflumformers 
kalibriert werden. Insbesondere in solchen Fallen, bei denen am Ort des 
Transmitters widrige Arbeitsbedingungen herrschen sind aufwendige 
Kalibrierungen wie die Ermittlung des Isothermenarbeitepunktes praktisch nicht 
durchfuhrbar. Dies fuhrt zu Kompromissen hinsichtlich der erzielbaren 
Me&genauigkeit. 

Der voriiegenden Erfindung iiegt daher die Aufjgabe zugrunde, einen pH*Sensor 
bereitzustellen, der die geschilderten Nachteile des Stands der Technik 
uberwindet. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch den pH-Sensor gema& des 
unabhangigen Patentanspruchs 1 . Der erfindungsgemafle pH-Sensor umfa&t 
einen Elementarsensor zur Erfassung eines pH-Wertes; einen drgitalen 
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Datenspeicher zur Speicherung von Sensordaten Oder ProzefkJaten, der fest mit 
dem Elementarsensor verbunden is^ und eine Schnittstelle zum Anschluli an eine 
ubergeordnete Einheit zur Obertragung eines den pH-Wert reprdsentierenden 
Signals und zum Auslesen und/oder Schreiben von digitalen Daten von dem bzw. 
auf den digitalen Datenspeicher. 

Der digitate Datenspeicher ist insofem fest mit dem Elementarsensor verbunden, 
als der Datenspeicher und der Elementarsensor eine nicht trennbare Einheit 
bilden. 

Die Qbergeordnete Einheit ist insbesondere ein Transmitter bzM^. ein 
Me&umlbrmer oder eine andere geeignete Vorrichtung zur ErFassung und 
Verarbeitung der Daten des pH-Sensors. 

FQr das Wesen der Erfindung ist es unbeachtlich, ob die zum Betrieb des Sensors 
notwendige Analogelektronilc ebenfalls fest mit dem pH-Sensor verbunden ist, und 
die Daten von dort in den Datenspeicher geschrieben und/oder ausgelesen 
werden, oder ob das Speichem und/oder Auslesen der Daten von der 
ubergeordneten Einheit erfoigt. 

Der AnschluQ der Schnittstelle des pH-Sensors an das Qbergeordnete System 
kann direid oder Qber ein AnschluHkabel erfolgen. 

In einer derzeit bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Schnittstelle des pH-Sensors 
eine kontaktlose Schnittstelle, wie sie beispielsweise in der noch 
unveroffentlichten europSischen Patentanmeldung Nr. 1 216 079 dergleichen 
Anmelderin beschrieben ist. Der Begriff kontaktlos soil bezeichnen, daU die 
sensorseitige Schnittstelle von der transmitterseiteigen Schnittstelle eiektrisch 
bzw. galvanisch isoliert ist Die kontaktlose Schnittstelle kann beispielsweise eine 
optische, kapazitlve oder induktlve Schnittstelle sein, wobei derzeit eine induktive 
Schnittstelle bevorzugt ist. Zu Einzelheiten hinsichtlich der Gestaltung der 
Schnittstelle wird auf die europaische Patentanmeldung Nr. 1 216 079 verwiesen, 
die hier durch Bezugnahme vollumfSnglich inkorporlert ist. 

Selbstverstandlich kann auch eine Schnittstelle mit eiektrisch leitenden Kontakten 
zur Realisierung eines erfindungsgema&en pH-Sensors verwendet werden. 



1 
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Der eiTindungsgemade pH-Sensor weist in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
einen Analog-Digital-Wandler auf. welcher ein digKales Signal generiert, das eine 
Funktion des pH-Wert-abhanglgen Potentials des Elementarsensors ist. 

Der erfindungsgema&e pH-Sensor umfa&t vorzugsweise welterhin einen 
Milcroprozessor welcher einerseits den Datenaustausch zwischen der Schnittstelle 
des pH-Sensors und dem ubergeordneten System und andererseits das Auslesen 
und Beschreiben des digitalen Datenspeichers steuert. Besonders bevorzugt ist 
der Analog-Digital-Wandler in den Mikroprozessor integriert. 

Vorzugsweise weist der pH-Sensor ein GehSuse auf, in welches der 
Datenspeicher, die Schnittstelle und ggf. weitere elektronische Bauelemente, wie 
der Analog-Digital-Wandler und der Mikroprozessor integriert sind. 

Fur einfache Ausgestaltungen dervoriiegenden Erfindung, insbesondere fQr Jene 
mit elektrisch leitender Obertragung des pH-Wert-abhSngigen Potentials zum 
Transmitter, kann auf einen Mikroprozessor am pH-Sensor verzichtet werden. Das 
Auslesen bzw. Schreiben von Daten auf den digitalen Datenspeicher kann in 
diesem Fall vom Qbergeordneten System bzw. Transmitter gesteuert werden. 

Der digitale Datenspeicher ist vorzugsweise ein mehrfach und/oder einmaiig 
beschreibbarer Datenspeicher. Derzeit sind EEPROMS besonders bevorzugt, 
wobei EPROMS grundsdtzlich ebenfalls geeignet sind. 

Der digitale Datenspeicher kann insbesondere eines oder mehrere der folgenden 
Daten speichem: 

Kalibrierdatum; 

die ermittelte EmpfirKllichkeit des Sensors bei einer ersten Temperatur, 
insbesondere ZS^'C; 

das ermittelte Asymmetriepotential bei 25''C; 
den Temperaturofiset; 

logistische Informationen, beispielsweise einen SAP-Code und/oder eine 

Besteilnummen die Seriennummer; 

den Temperatureinsatzbereich; 

den pH-Einsatzbereich; 

die Extremalwerte der Betriebstemperatur, 
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die Extremalwerte des Betriebs-pH; 

das Signum eines Laboranten (zur Nachverfolgbarkeit der Kalibration); 

die Einsatzdauen 

den Isothermenschnittpunkt; 

den Sensor-Check-System-Status; 

den pH-Messwert; und 

den Temperatunmesswert 

Die Qbergeordnete Einheit bzw. der Transmitter Icann vorzugsweise auf samtliche 
der abgeiegten Daten mit einem Lesebefehl zugreifen. 

Vorzugsweise kann die Qbergeordnete Einheit bzw. der Transmitter Qber 
Schreibbefelile eines bzw. melirere der folgenden Daten im Speicher ablegen 
lessen: 

Kalibrierdatum; 

die ermittelte Steilheit des Potentials bei einer ersten Temperatur, insbesondere 
25°C; 

den ermittelten Potentlalnullpunkt bei 25''C; 
den Temperaturoffset; 

das Signum eines Laboranten (zur Nachverifolgbarkeit der Kalibration); und 
den Isothermenschnittpunkt. 

Bei einer ErstQberprQfung des Sensors, wird der Datenspeidier beispielsweise 
Qber Schreibbefehle mit den folgenden Daten beschrieben: 
Logistische Informationen; 
Temperatureinsatzbereich; und 
pH Einsatzbereich. 

Der erfindungsgema&e pH-Sensor hat den Vorteil, dad sensorspezifische Daten, 
d.h. Geratedaten, Prozelklaten und/oder Historiendaten untrennbar mit dem 
Sensor verbunden sind. Dies ermogiicht einerseits eine Vorkalibrieruhg des 
Sensors bevor er am EInsatzort montiert wird, und andererselts den Einsatz eines 
Sensors an unterschiedlichen Transmittem, ohne das eine Neukalibrierung 
zwingend erforderlich ist. 
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Weitere Gesichtspunkte der Erfindung ergeben sich aus den Abhangigen 
Patentanspmchen, der Besdireibung der AusfQhrungsbeispiele und den 
Zeichnungen. 

Es zeigt: 

Fig.1: ein Blockschaltbild eines erfindungsgema&en pH-Sensors; und 

Fig .2: eine perspektivische Detailansicht eines erfindungsgema&en pti- 
Sensors. 

Bin Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung wird nun anhand von Figuren 1 und 2 
erlautert. Das Blockschaltbild in Fig. 1 zeigt die in einem Sensorgehause 2 des 
pH-Sensors 1 angeordneten Komponenten, wobei das Gehause 2 fest d.h. 
untrennbar, mit einem Elementarsensor 3 verbunden ist. Der Elementarsensor 
kann insbesondere eine stabformige pH-Elektrode sein, auf deren, dem Medium 
abgewandten Ende das GehSuse 2 angeordnet ist 

Im Geliause 2 ist ein IVIikroprozessor 4 angeordnet, der vorzugsweise einen 
integrierten Analog-Digital-Wandler (ADC) 5 aufweist. Der Mikroprozessor 4 ist 
einerseits mit den analogen Ausgangen des Elementarsensors 3 gekoppelt. 
Andererseits ist 

der Mikroprozessor mit einem digitalen Speicher 6 verbunden, der bei dieser 
AusfQhrungsform ein EEPROM ist SclilieRlich ist der IS^ikroprozessor 4 mit einer 
induktiven Sclinittstelle 7 verbunden, Qber die einerseits die Energieversorgung 
des pl-l-Sensors 1 und andererseits die DatenQbertragung von und zu einer 
Qbergeordneten Einheit erfolgt, die in diesem Fall einen Transmitter 8 umfa&t. 
Optional kann auch eine direkte Verbindung zwischen dem Speicher 6 und der 
Schnittstelle 7 vorgesehen seln. 

Der Transmitter 8 umfadt eine transmitterseitige induktive Schnittstelle 9, zur 
Energieversorgung des pH-Sensors 1 und zum digitalen Datenaustausch mit dem 
pH-Sensor 1 . Weiterhin umfallt der Transmitter eine Datenverarbeitungseinheit 
11, welche mit dertransmitterseitigen induktiven Schnittstelle 9 und einer 
s^^temseitigen Schnittstelle 10 gekoppelt ist An der systemseitigen Schnittstelle 
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konnen Melklaten ausgegeben und geratespezifische Daten ausgetauscht 
warden. Hierzu kommen alle gangigen Protokolle wie beispielsweise KIART, 
Fieidbus Oder Profibus in Frage. 

Im Me&betrieb empSngt der Mikroprozessor 4 vom Elementarsensor mindestens 
ein analoges Signal, namlich ein pH-Wert-^bhangiges Potential und vorzugsweise 
auch ein temperaturabhangiges Potential. Die analogen Signale warden vom ADC 
5 in digitale Signale gewandelt, weiche einerseits im Datenspeicher 6 abgelegt 
und andererseits Qber die induktive Schnittstelle 7 an den Transmitter 8 
ausgegeben werden konnen. 

Zu EInzelheiten der Induktiven DatenQbertragung und Energieversorgung wird 
nochmals auf die europdische Patentanmeldung Nr. 1 216 079 verwiesen. 

Die Parameter zurAuswertung der pH-abhdngigen Potenttale und ggf. der 
Temperaturdaten sind in Form von Kalibrationsdaten auf dem Datenspeicher 6 
abgelegt. Die Kalibrierungsdaten werden nach einem Lesebefeht des Transmitters 
8 entweder Qber den Mikroprozessor 4 oder direkt an die induktive Schnittstelle 7 
ausgegeben, um der Datenverarbeitungseinheit 1 1 des Transmitters 8 zur 
weiteren Verarbeitung wie Fehlerkompensationen etc. zur Verfugung zu stehen. 
Bei der Erstkalibrierung oder einer Nachkatibrierung des pH-Sensors 1 werden 
transmitterseitig Schreibbefehle zur Speicherung der enmittelten 
Kalibrierungsdaten ausgegeben, woraufhin die Daten auf dem EEPROM 6 
at>gelegt werden. 

Figur 2 zeigt ein Ausfuhmngsbeispiel fur die mechanische Anordnung des 
Geh3uses 2 des pH-Sensors 1 auf einem stabformigen Elementarsensor 3, 
insbesondere einer Glaselektrode. 

Das Gehduse 2 weist auf seiner MantetflSche ein Gewinde 12 auf, mit dem der 
pH-Sensor 1 In einer Armatur montiert werden kann. Das GehSuse 2 weist einen, 
dem Elementarsensor 3 abgewandten, zylindrischen Endabschnitt auf, in dessen 
Mantelfache Aussparungen eines BajonettverschluH angeordnet sind. In diesem 
Endabschnitt ist die induktive Schnittstelle 7 angeordnet. Stimseitig weist das 
Gehause 2 ein zyiindrisches axiales Sackloch auf, welches als Aufnahme fur 
einen gehgusten Ferritkem einer transmitterseitigen induktiven Schnittstelle 9 
dient. Beim AusfUhrungsbeispiel ist die transmitterseitige induktive Schnittstelle 9 
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als Stecker an einem Kabel gestaltet, welches mit dem Transmitter verbunden 1st 
Gleichermalien, kann die transmitterseitige Schnittstelie 9 direkt an einem 
TransmittergehSuse o.d. ausgebildet sein. Der Stecker weist an seiner dem pH- 
Sensor 1 zugewandten Stimsette eine hOlsenartige MantelflSche auf, die axial 
vorsteht und den Fenftkem koaxial umgibt. Die hOlsenartige Manteifiache 
umschlieBt zumindest einen Teil des zylindrischen Endabschnitts des Gehduses 
2, wenn der Stecker auf dem Gehause 2 befestigt ist. Radial einwarts verlaufende 
VorsprQnge auf der hOlsenartigen Mantelflache befinden sich dann m'rt den 
Aussparungen des Bajonettverschlusses in EingrifT, um den Stecker zu sichem. 
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PatentansprOche 

1. Potentiometrischer Sensor, umfassend 

einen Elementarsensor (3) zum Erfassen einer potentiometrischen Gr6&e; und 
eine Schnittstelle zur Ausgabe eines von der potentiometrischen Grofle 
abhangigen Signals an eine Obergeordnete Einheit, insbesondere einen 
Transmitter (8); dadurch gekennzeichnet, daB der potentiometrische Sensor einen 
digiteilen Datenspeicher (6) aufweist, derfest mit dem Elementarsensor (3) 
verbunden ist. 

2. Potentiometrischer Sensor nach Anspruch 1, der weiterhin einen Ahalog-Digftal- 
Wandier (5) umfafit zur Wandlung eines vom Elementarsensor (3) ausgegebenen 
analogen Signals in ein digitales Signal. 

3. Potentiometrischer Sensor nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Datenspeicher 
Elementarsensor eine oder mehrere der folgenden Informationen speichert: 

das Kallbrierdatum des Sensors; die ermittelte Empfindlichkeit des Sensors bei 
einer ersten Temperatur, insbesondere 25''C; das ermittelte Assymetriepotential 
bei 25''C; den Temperaturoffset; logistisohe informationen; die Seriennummer des 
Elementarsensors; den Temperatureinsatzbereich; den pH-Einsatzbereich; die 
Extremalwerte der Betriebstemperatur; die Extremalwerte des Betriebs-pH; das 
Signum eines Laboranten; die Einsatzdauer; den Isothermenschnittpunkt; den 
Sensor-Check-System-Status; mindestens einen pH-Messwert; mindestens einen 
Redox-Messwert; einen oder mehrere Temperaturmesswerte. 

4. Potentiometrischer Sensor nach Anspruch 3, wobei der Datenspeicher (6) 
Historiendaten Qber ein fortlaufendes Zeitintervall des Sensorbetriebs speichert. 

5. Potentiometrischer Sensor nach Anspmch 3, wobei der Datenspeicher (6) 
ereignisabhangige Historiendaten speichert. 

6- Potentiometrischer Sensor nach einem der vorhergehenden AnsprQche, 
weiterhin umfassend einen IVIikroprozessor (4) zur Steuerung des Datenspeichers 
(6) und/oder zur Steuerung der Schnittstelle (7) zur Kommunikation mit der 
Qbergeordneten Einheit (8). 
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7. Potentiometrischer Sensor nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei die 
Steuerung des Datenspeichers (6), wobei der Datenspeicher so geschaltet ist, daR 
er Qber die Schnittstelie (7) von der Qbergeordneten Einheit (8) steuerbar ist 

8. Potentiometrischer Sensor nacli einem der vorhergefienden Anspruciie, wobei 
der potentiometrische Sensor (1) uber eine mecfianisclie Kupplung, welci^e die 
Schnittstelie umfallt losbar mit einem GehSuse der Qbergeordneten Einheit (8) 
verbunden ist. 

9. Potentiometrischer Sensor nach einem der Anspruche 1-8, wobei der 
potentiometrische Sensor (1) Qber eine mechanische Kupplung, welche die 
Schnittstelie umfallt iSsbar mit einem Kabel verbunden ist, welches mit der 
Qbergeordneten Einheit kommuniziert. 

1 0. Potentiometrischer Sensor nach einem der vorhergehenden AnsprQche, 
wobei die Schnittstelie (7) neben der Datenl<ommunilcation die Energieversorgung 
des potentiometrischen Sensors gewahrieistet. 

1 1 . Potentiometrischer Sensor nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
wobei die Schnittstelie eine nicht gaivanische Sbhnittstelle ist. 

12. Potentiometrischer Sensor nach einem der vorhergehenden AnsprQche, 
wobei die Schnittstelie eine induictive Schnittstelie ist. 

13. Potentiometrischer Sensor nach einem der AnsprQche 1 bis 10, wobei 
die Schnittstelie eine gaivanische Schnittstelie ist 

14. Potentiometrischer Sensor nach einem der vorhergehenden AnsprQche, 
weiterhin umfassend einen TemperaturfQhIer. 

1 5. Potentiometrischer Sensor nach einem der vorhergehenden AnsprQche, 
wobei der potentiometrische Sensor ein pH-Sensor ist, und der Elementersensor 
eine pi-f-Elektrode umfallt. 



wo 2004/102175 PCT/EP2003/OOS108 

11 

16. Potentiometrischer Sensor nach einem der Anspruche 1 bis 14, wobei 
der potentiometrische Sensor ein Redox-Sensor ist, und der Eiementarsensor eine 
Redox-Elektrode umfa&t. 

1 7. Potentiometrischer Transmitter (8) zur Ausgabe mindestens eines eine 
potentiometrische Grofte reprasentierenden IVIeflsignals, dadurch gei<ennzelchnet, 
dali der Transmitter (8) eine Schnittstelle (9) zum Betrieb und zum 
Datenaustausch mit einem potentiometrischen Sensor (1) nach einem der 
vorhergehenden AnsprQche aufweist. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intem^^^ Application No 

PCT^ 03/05108 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 G01N27/30 G01N27/416 



AocoKflng to Intemallonal Patent dassfflcalion (IPC) or to both national dassfficalton and IPC 



a HELDS SEARCHED 



Mhlmimi documentation searched (dasslfteaUon system followed by classification symbols) 

IPC 7 GOIN 



OoGumentatlon searched otiier than minimum doaimentaUon to the extent thai such documents are included fn the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data t>ase and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , PAJ, WPI Data 



C. DOCUUEmS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Categoiy* CBaUon of document, vrilh bidlcaUon, where appiopiiats, of Ihenslsvanlpasstiges 



Relevant lo dafan No. 



EP 1 143 239 A (METROHM AG) 
10 October 2001 (2001-10-10) 
the whole document 

US 5 690 893 A (OZAWA SATOSHI ET AL) 
25 November 1997 (1997-11-25) 
abstract 

column 1, line 46 -column 2, line 49 
column 3, line 38 -column 6, line 61 
column 9, line 1-29; figure 2 



1.3,7. 
12-15,17 



1,3-7, 
11-13,17 



US 5 384 028 A (ITO NARUSHI) 
24 January 1995 (1995-01-24) 
column 2, line 50 -column 3, 
column 3, line 61 -column 4, 
column 5, line 26 -column 6, 
figure lA 



line 3 
line 10 
line 2 



1.3-5.7, 
10,13,17 



Further documents are listed In Ihe continuation of box C. 



Patent famny members are listed In annex. 



" Special categories of cited documents : 

'A* document defining tlie general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

*E* earlier document but published on or after the international 



'L* document which may throw doubts on priority cl^(s) or 
which is cited to establish the publication dale of artother 
citation or other special reason (as specified) 

*0* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

'P* document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 



later document pubDshed after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
dted to understand the prindple or theory underlying ttie 
invention 

docuntent of particular relevance: the claimed inventbn 
cannot tie considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document Is taken alone 

document of particular relevance; the ciaimed Invention 
cannot t>e considered to invoh^e an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu* 
ments, such combination tielng otwlous to a person skilled 
In the art. 

document meml>er of the same patent family 



Date of the actual completion of the intemalional search 



5 December 2003 



Date of mailing of the international search report 



17/12/2003 



Name and maiOng address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRQswiik 
TeL (431-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Meyer, F 



Fam PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intema^Ml ApptleaUen No ' 

PCT/W 03/05108 



C^Contlnuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Caatlon of document, with Indicallon.where appropriaie, ol the relevant s>assages 



Relevant to claim No. 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1998, no. 14, 

31 December 1998 (1998-12-31) 

& JP 10 253572 A (TOA DENPA KOGYO KK), 

25 September 1998 (1998-09-25) 

abstract 

WO 92 17775 A (KODAK LTD ; EASTMAN KODAK CO 
(US)) 15 October 1992 (1992-10-15) 
the whole document 

US 2002/070128 Al (BECKMANN UDO) 
13 June 2002 (2002-06-13) 

the whole document 

US 6 053 031 A (KULLIK GOETZ ET AL) 
25 April 2000 (2000-04-25) 
the whole document 

EP 0 548 751 A (BAYER AG) 
30 June 1993 (1993-06-30) 
the whole document 

EP 0 571 225 A (PURITAN BENNETT CORP) 
24 November 1993 (1993-11-24) 
column 4, line 19-21 
column 6, line 14-51 
column 8, line 57 -column 9, line 16 
figure 1 



1.3-5,7, 
8,13-15, 
17 



1,3,6.7, 
15,17 



1-3,6,7, 
9.10,13. 
14,17 



1.3,7.8. 
10-12,17 



1,3-5,7, 
8,13,17 



1.7,8,17 



F6im PCT/ISA/210 (conflnuaUon of aacond shaet) (July 1892) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

li^Bnanon on patent Tamity meinoera 



Intemati^al 

PCT/P 



Application No 

03/05108 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publicadon 


dted in search report 




date 




member(s) 




data 


EP 1143239 


A 


10-10-2001 


EP 


1143239 


Al 


10-10-2001 








US 


2002027085 


Al 


07-03-2002 



US 5690893 A 25-11-1997 DE 19521044 Al 14-12-1995 

JP 3332664 B2 07-10-2002 

JP 8054399 A 27-02-1996 



US 5384028 A 24-01-1995 JP 2541081 B2 09-10-1996 

JP 7209242 A 11-08-1995 

JP 10253572 A 25-09-1998 NONE 



WO 9217775 A 15-10-1992 AU 1430692 A 02-11-1992 

BR 9205841 A 11-10-1994 

CA 2106666 Al 05-10-1992 

WO 9217775 Al 15-10-1992 

EP 0579632 Al 26-01-1994 

JP 6506060 T 07-07-1994 



US 2002070128 Al 13-06-2002 DE 10062062 CI 28-02-2002 



US 


6053031 


A 


25-04- 


■2000 


DE 


19722744 


Al 


03-12-1998 












6B 


2325743 


A ,B 


02-12-1998 


EP 


0548751 


A 


30-06- 


-1993 


DE 


4143092 


Al 


01-07-1993 












CA 


2086288 


Al 


28-06-1993 












EP 


0548751 


Al 


30-06-1993 












JP 


5249059 


A 


28-09-1993 


EP 


0571225 


A 


24-11- 


■1993 


US 


5357953 


A 


25-10-1994 












CA 


2096574 


Al 


22-11-1993 












EP 


0571225 


A2 


24-11-1993 












JP 


6070916 


A 


15-03-1994 



Foim PCT/ISA/210 ftiatentfamny amex) guly 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



PCT^ 03/05108 



A. KLASSIRZIERUNG OES ANMELOUNGSGEGENSTANOES 

IPK 7 G01N27730 G01N27/416 



Nach der Intemattonaten PatentWasdlitellon (IPK) odernach der nationalen KlasslfiKatlon und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchieiter MindestprOfstoff (Ktasstfikatlonssystem und Klassifikallons^nibole ) 

IPK 7 COIN 



Recherchlerte aber nicht zum MlndestprOfsloff geh6rende VerOffentBchungen, sowel diese unter die lecherchlerten Gebiete falen 



W&hrend der tntemalionalen Recherche konsuttierte elektionische Dalenbank (Name der E>atenbank und evU. veiwendete Suchbegrtffe) 

EPO-Internal , PAJ, WPI Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der VeiGffenttichung, soweft erfordsrfich unter Angabe dar In BstrachI konnmenden Telle 



Betr. Anspmch Nr. 



EP 1 143 239 A (METROHM AG) 
10. Oktober 2001 (2001-10-10) 
das ganze Dokument 

US 5 690 893 A (OZAWA SATOSHI ET AL) 
25. November 1997 (1997-11-25) 
Zusammenfassung 

Spalte 1, Zeile 46 -Spalte 2, Zelle 49 
Spalte 3, Zelle 38 -Spalte 6, Zelle 61 
Spalte 9, Zelle 1-29; Abblldung 2 



1,3,7, 
12-15,17 



1.3-7, 
11-13,17 



US 5 384 028 A (ITO NARUSHI) 
24. Januar 1995 (1995-01-24) 
Spalte 2, Zeile 50 -Spalte 3, 
Spalte 3, Zelle 61 -Spalte 4, 
Spalte 5, Zelle 26 -Spalte 6, 
Abblldung lA 



Zelle 3 
Zelle 10 
Zelle 2 



-/- 



1,3-5.7, 
10,13,17 



m 



Welters Ver5ffentDchungen sind cter Fortsetzung von Feld C zu 
entnehnrien 



Siehe Anhang Patentfannille 



* Besondere Kategoilen von angeget^nen Verdffentllchungen : 
*A" VerdfTentDchung, die den allgenieinen Stand derTechnDcdeRntert. 
aber nicht als besonders bedeulsam anzusehen 1st 

*E* aiteies Dokument, das Jedoch eist am odar nach dam bitematkmalan 
AnmeMedatum verOffentUcht worden 1st 

*L* VerSflentDchung, die geelgnet Ist, elnen Prtorftfitsanspruch zwelfelhalt er- 
scheinen zu lassen, oder durch dte das VerSffentDchungsdalum etner 
anderen Im Recherchenberlcht genannten Ver5ffentfk:hung belegt warden 
soli Oder die aus etnem anderen besonderen Gnmd angegeben Is! (wie 
ausgefQhrt) 

"O" Veroffenlttehung. die sich auf eine mOndOche Offenbarung. 

eine Benutzung, eine AussteHung oder andere MaBnahmen bezletd 
*P' Veroffentlichung, cRa vor dem intemaUonalen Anmeldedalum, aber nach 

dem beanspruchten Priorltatsdalum veroffentPchi worden ist 



*T Spdtere Veroffentlichung. die nach dem intemalionalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verdffentacht worden Ist und mit der 
Anmeldung nicht kolUdlert, sondem nur zum Verstfindnls des der 
Erfindung zugrundeilegenden Prinzips oder der Bir lujgrundeliegenden 
Theode angegeben bT 

'X* VerSffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspnichte Eifindung 
kann aBeIn aufgrund dieser VerOffentlchung nkM als neu oder auf 
erfinderisdierTatlgken benihend betrachtet werden 

*Y* VerOffentUchung von t>esonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf eifinderfscher TStigkalt beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerdffentliGhung mil eineroder mehieren anderen 
VeiOfraninchungen dieser Kategcnle in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fOreinen Fadhniann naheUegend ist 
VerOffentnchung. die Mitglied derselben Patentfantine Ist 



Datum des At>schlusses der Intemattonalen Recherche 



5. Dezember 2003 



Absendedatum des intemattonalen Recherchenberichts 



17/12/2003 



Name und Postanschrm der Intemattonalen Recherchenbeh6rde 
EuropSisches Paientamt, P.B. 5618 Palenllaan 2 
NL-2280HVRgsutfiJk 
TeL (4d1-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (•4^1-70) 340-3016 



BevoDmSchtigter Bediensteter 

Meyer , F 



Fonnblatt PCT/ISAffilO (Blatt 2} (Jun 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intem^g^es Aktenzelchen 

PCTyW 03/05108 



a(Fortsetaing) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTEniAGEN 



Kategoits* BezdchnungderVeiMenUIcluing,savwaBerlonleriidiiint8rAngabedarlnBetiacM^^ 



Betr. Anspnich Nr. 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1998, no. 14, 

31. Dezember 1998 (1998-12-31) 

& JP 10 253572 A (TOA DENPA K06Y0 KK), 

25. September 1998 (1998-09-25) 

Zusammenfassung 

WO 92 17775 A (KODAK LTD .EASTMAN KODAK CO 
(US)) 15. Oktober 1992 (1992-10-15) 
das ganze Dokument 

US 2002/070128 Al (BECKMANN UDO) 
13. Juni 2002 (2002-06-13) 

das ganze Dokument 

US 6 053 031 A (KULLIK GOETZ ET AL) 
25. April 2000 (2000-04-25) 
das ganze Dokument 

EP 0 548 751 A (BAYER AG) 
30. Juni 1993 (1993-06-30) 
das ganze Dokument 

EP 0 571 225 A (PURITAN BENNETT CORP) 
24. November 1993 (1993-11-24) 
Spalte 4, Zelle 19-21 
Spalte 6, Zeile 14-51 
Spalte 8, Zelle 57 -Spalte 9, Zeile 16 
Abblldung 1 



1,3-5,7. ;V 

8,13-15,;. 

17 



1.3,6,7, 
15.17 



1-3.6,7, 
9.10,13, 
14,17 



1,3.7.8, 
10-12,17 



1,3-5,7, 
8,13,17 



1,7.8.17 



F=bRnblatt PCT/ISA/810 (Fortealziing von BlatI 2) (Ml -1982} 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Ver5ffBnt»^ungdHi|& ziir sett}enPateninanVIIe g^&ren 



IntematI 

PCT 



sAkta^zeichen , 

03/05108 



Im Recherchenbericht 




Datum der 




MiQlled(er) der 




Datum der 


angefGhrtes Patentdokument 




VerOffenOichung 




Pate ntfam Die 




VerOflisntDchung 


,^^EP 1143239 


A 


10-10-2001 


EP 


1143239 


Al 


10-10-2001 


1 \ 






US 


2002027085 


Al 


07-03-2002 


is 5690893 


A 


25-11-1997 


DE 


19521044 


Al 


14-12-1995 








JP 


3332664 


B2 


07-10-2002 








JP 


8054399 


A 


27-02-1996 


US 5384028 


A 


24-01-1995 


1 D 


Zb410ol 


DO 
DC. 


uy— iu— lyyo 








ID 
JP 


7Z09Z42 


A 


11— Uo— iyyo 


JP 10253572 


A 


25-09-1998 


KEINE 








WO 'iziim 


A 


15-10-1992 


AU 


1430692 


A 


02-11-1992 








BR 


9205841 


A 


11-10-1994 








CA 


2106666 


Al 


05-10-1992 








MO 


9217775 


Al 


15-10-1992 








EP 


0&/9oo2 


Al 


^o— ux— iyy4 








JP 


6506060 


T 


07-07-1994 


US 2002070128 


Al 


13-06-2002 


DE 


10062062 


CI 


28— 02— ZOO^ 


US 6053031 


A 


25-04-2000 


DE 


19722744 


Al 


Uo— 12— lyyo 








GB 


2325743 


A ,B 


02-12-1998 


EP 0548751 


A 


30-06-1993 


DE 


4143092 


Al 


n T n"7 T 00^2 

ui— u/— iyyo 








CA 


2086288 Al 


2o— uo— lyyo 








I— D 

EP 


0548751 


Al 


oO— uo— iyyo 








JP 


5249059 


A 


28-09-1993 


EP 0571225 


A 


24-11-1993 


US 


5357953 


A 


25-10-1994 








CA 


2096574 


Al 


22-11-1993 








EP 


0571225 


A2 


24-11-1993 








JP 


6070916 


A 


15-03-1994 



Fennlilall PCTyiSMSIO (Anhang PatanttsndieKJug 1998) 



